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Die folgenden Angaban sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 

(57) Ein Verfahren der zweistufigen katalytischen Gaspha- 
senoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dern man in 
einem Ron roundel reaktor das Reaktionsgasausgangsge- 
misch mit einer Propenbelastung > 160 N1 Propen/1 • h 
auf zunachst uber eine in zwei aufeinanderfolgenden 
Temperaturzonen A, B befindliche Festbettkatalysator- 
schuttung 1 und anschlieftend uber eine Festbettkatalysa- 
torschuttung 2 leitet, die entweder in einer weiteren Tem- 
peraturzone C oder in zwei weiteren Temperaturzonen D, 
E untergebracht ist, wobei die Temperatur der Zone A auf 
einer niedrigen Temperatur als die Zone B und die Tempe- 
ratur der Zone D auf einer niedrigen Temperatur als die 
Zone E gehalten wird. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidaiion von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Incrtgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgeniisch, 
V v 5 das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C3H6 > 1 enthalt in einer ersten Re- 
aktionsstufe unter Anwendung einer Propenbelastung von > 160 Nl Propen/1 Eestbettkatalysatorschuttung 1 • h so uber 
eine Festbettkatalysatorschuttung 1 , die in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A. B angeordnet ist, wo 
bei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 370°C und die Temperatur der Reakiionszone B 305 bis 380°C betragt 
und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt und deren Aktivmasse wenigstens 

10 ein wenigstens die Elemente Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daJ3 sich die Reaktionszone A bis zu 
einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstrcckt und der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang durch die 
Festbettkatalysatorschuttung 1 > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der 
Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen. und das dabei resuitierende Produktgas- 
gemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 0,5 enthalt in ei- 

15 ner zweiten Reaktionsstufe so uber eine Festbettkatalysatorschuttung 2, die entweder in einer einzigen Reaktionszone C 
oder in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen D, E angeordnet ist, wobei die Temperatur der Reaktions- 
zone C 230 bis 300°C und die Temperatur der Reaktionszone D 230 bis 2S0°C und die Temperatur der Reaktionszone E 
250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D liegt und die Ak- 
tivmasse wenigstens ein wenigstens die Elemente Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt. daB der Acrolein- 

20 umsatz bei einmaligem Durchgang durch die Reaktionszone C bzw. die Reaktionszonen D und E > 90 mol-% und die 
Selektivitat der uber alle Reaktionszonen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen. > 80 mol-% 
betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durchstromt, der al- 
phabetischen Abfolge der Reaktionszonen entspricht. 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomer, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z. B. als 

25 Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

Die Herstellung von Acrylsaure kann t. B. durch zweistufige katalytische Gasphasenoxidation von Propen zu Acryl- 
saure erfoigen. 

Das Verfahren der zweistufigen katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekannt 
(vgl. z. B. die DE-A 30 02 829). Im besonderen sind die beiden Reaktionsstufen fur sich bekannt (vgl. z. B. EP- 
30 A 714700, EP-A 700893, EP-A 15565, DE-C 28 30 765, DE-C 33 38 380, JP-A 91/294239, EP-A 807465, 
WO 98/24746, EP-B 279374, DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044, EP-A 575897 und DE-A 198 55 913). 

Im besonderen wurde schon vorgeschlagen, die beiden Reaktionsstufen in zwei je zwei Temperaturzonen aufweisen- 
den Vielkontaktrohrbundelreaktoren zu realisieren (vgl. z. B. DE-A 199 48 241, DE-A 199 48 523, DE-A 199 10 506, 
DE-A 199 10 508 und DE-A 199 48 248), was insbesondere im Fall einer hohen Eduktbelastung als vorteilbaft er-dchtet 
35 wird. 

Dabei wird in alien vorgenannten Fallen empfohlen, je Reaktionsstufe einen Vielkontaktrohr-Rohrbundelreaktor ein- 
zusetzen, d. h., das Verfahren insgesamt in zwei raumlich voneinander getrennten, hintereinander angeordneten Rohr- 
bundelreaktoren durchzufuhren. 

Hintergrund fur diese Empfehlung ist, daB z. B. aus der US-A 4029636 bekannt ist, daB sich aus dem Multimetalloxid- 
40 katalysator der bei der hoheren Temperatur betriebenen ersten Reaktionsstufe M0O3 verfl uchtigt, das sich in der Festbett- 
katalysatorschuttung 2 der die niedrigere Betriebstemperatur aufweisenden zweiten Reaktionsstufe teilweise wieder ab- 
scheidet. 

Als Konsequenz resultiert uber die Zeit ein zunehmender Druckverlust des die beiden Festbettkatalysatorschiittungen 
durchstrdmenden Reaktionsgasgemisches (die Festbettkatalysatorschuttung 2 wachst langsam zu). 
45 GemaB der EP-A 614 872 wird der sich uber die Zeit einstellende Druckverlust noch dadurch verstarkt, daB es in der 
Festbettkatalysatorschuttung 2 zusatzlich regelmaBig zur Abscheidung organischer Materiaiien, z. B. von festem Koh- 
lenstoff, kommt. 

Abhilfe fur das beschriebene Problem ist gemaB der US-A 4029639 dann moglich, wenn man die beiden Reaktions- 
stufen in zwei raumlich getrennten, hintereinander angeordneten Rohrbundelreaktoren verwirklicht und den GroBteil der 
50 vorgenannten Abscheidungen in einem zwischen den beiden Rohrbundelreaktoren angebrachten Zwischenkiihler vorge- 
nommen wird, der mit inerten Festkorpem bestiickt ist. 

Die Durchruhrung der zweistufigen katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure in einem einzigen 
Rohrbundelreaktor empfehien z.B. die DE-A 28 30 765 und die EP-A 911313. Dabei liegt jedoch die Propenbelastung 
der Festbettkatalysatorschuttung 1 in alien beispielhaften Ausfuhrungsformen bei Werten < 100 Nl Propen/1 Festbettka- 
55 talysatorschuttung 1 • h. Geringere Propenbelastungen sind jedoch gieichbedeutend mit einer geringeren MoC^-Ver- 
fluchtigung, da z. B. die innerhaib eines gewissen Zeitraums gebildete Menge an Reaktionswasser (vergleichbare Um- 
satze vorausgesetzt) bei geringerer Belastung kleiner als bei hoher Belastung ist. Aus der US-A 4029636 ist jedoch be- 
kannt, daB insbesondere Wasserdampf die M0O3- Verfl uchtigung fordert. 

Zum anderen kann sich bei einer hoheren Propenlast pro Stunde eine groBere Menge M0O3 verfliichtigen, da naturge- 
60 maB einer groBeren Gasmenge eine groBere MoCVSatt.igungsmenge entspricht. 

Auf der anderen Seite ist eine Verwirklichung der zweistufigen gasphasenkatalytisch oxidativen Festbettoxidation von 
Propen zur Herstellung von Acrylsaure in zwei raumlich getrennten Vielkontaktrohr- Rohrbundelreaktoren besonders in- , 
vesudonsintensiv. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein Verfahren der zweistufigen gasphasenkatalyusch 
65 oxidativen Festbettoxidativen von Propen zu Acrylsaure in einem einzigen Vie Ikon taktrohr-Rohrbundelreaktor zur Ver- 
fugung zu stellen, und dies bei erhohter Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1, das den Nachteil eines uber 
die Zeit rasch anwachsenden Druckverlustes langs der Kontaktrohre nur noch in geminderter Form aufweist. 

t'Jberraschend wurde nun gefunden, daB dies dann moglich ist, wenn man die erste Reaktionsstufe, wie eingangs be- 
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schrieben, in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Temperaiurzonen A, B verwirklicht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somil ein Verfahren der kaialytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhahnis Oj : C3H6 > 1 enthalt in ei- 
ner ersten Reaktionsstufe unter Anwendung einer Propenbelastung von > 160 Nl PropenA Festbettkatalysatorschuttung 5 
1 • h so ubereine Festbettkatalysatorschuttung 1, die in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B ange- 
ordnet ist, wobei die Ternperatur der Reaktionszone A 300 bis 370°C und die Ternperaiur der Reaktionszone B 305 bis 
380°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Ternperatur der Reaktionszone A liegt und deren Aktiv- 
masse wenigstens ein wenigstens die Elemente Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid ist, tuhrt, daB sich die Re- 
aktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der Propenumsatz bei einmaligem 10 
Durchgang durch die Festbettkatalysatorschuttung 1 > 90 mol.-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrol- 
einbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung (zusammen Selektivitat der Wertproduktbildung) zusammenge- 
nommen > 90mol.-% betragen, und das dabei resulrierende Produkfgasgemisch. das den molekularen SauerstofT und 
das Acrolein in einem molaren Vernal tnis O2 : C3H4O > 0,5 enthalt in einer zweiten Reaktionsstufe so uber eine Fest- 
bettkatalysatorschuttung 2, die entweder in einer einzigen Reaktionszone C oder in zwei raumlich aufeinanderfolgenden 15 
Reaktionszonen D, E angeordnet ist, wobei die Ternperatur der Reaktionszone C 230 bis 300°C und die Ternperatur der 
Reaktionszone D 230 bis 280°C und die Ternperatur der Reaktionszone E 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenig- 
stens 5°C oberhalb der Ternperatur der Reaktionszone D liegt und deren Aktivmasse wenigstens ein wenigstens die Ele- 
mente Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang durch die 
Reaktionszone C bzw. die Reaktionszonen D und E > 90 mol.-% und die Selektivitat der uber alle Reaktionszonen bi- 20 
lanzierten Acryisaurebildung. bezogen auf umgesetztes Propen. > 80 mol.-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge. in 
der das Reakuonsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen durchstrdrnt, der alphabetischen Abfolge der Reaktionszonen 
entspricht, dadurch gekennzeichnet, daB sich beide Reaktionsstufen, d. h., sowohl die Festbettkatalysatorschiittungen 1 
und 2 als auch die Reaktionszonen A, B und C bzw. A ? B, D und E in einem einzigen Vielkontaktrohr-Rohrbundelreaktor 
befinden. 25 

Unter der Ternperatur einer Reaktionszone wird hier die Ternperatur des in der Reaktionszone befindlichen Festbett- 
katalysatorschuttungsantcils bei Ausubung des erfindungsgemaBen Vcrfahrcns in Abwcscnhcit cincr chcmischcn Rcak- 
tion verstanden. 

Unter derBelastung einer Katalysatorschuttung mitReaktant wird hier ganz generell die Menge an Reaktand in Norm- 
litern (= Nl: das Volumen in Liter, das die entsprechende Menge Reaktand bei Normalbedingungen, d. h., bei 25°C und 30 
1 bar einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemisches pro Stunde durch einen Li- 
ter an Katalysatorschuttung gefuhrt wird. 

ErfindungsgemaB bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und 
besonders bevorzugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. 

Die Ternperatur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 310 bis 370°C und besonders 35 
vorteilhaft 320 bis 370°C. 

_ Femer liegt die Ternperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenigstens 10°C oberhalb der Ternperatur der Reaktions- 
zone A. 

Je hoher die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, 
um so groBer sollte die DirTerenz zwischen der Ternperatur der Reaktionszone A und der Ternperatur der Reaktionszone 40 
B gewahlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte TemperaturdifTerenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber 
nicht mehr als 50°C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Ternperatur der Reaktionszone A und der Ternperatur der 
Reaktionszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C 
betragen. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang der ersten Reaktionsstufe bezogen e Propenumsatz beim erfin- 45 
gungsgemaBen Verfahren > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die Selektivitat der Wertproduktbildung wird dabei 
bei in an sich bekannter Weise geeigneter Katalysatorwahl regelmaBig > 92 mol-%, oder > 94 mol-%, haufig > 
95 mol-%, oder > 96 mol-%, bzw. > 97 moi-% betragen. 

In uberraschender Weise gilt das Vorgenannte erfindungsgemaB nicht nur bei Propenbelastungen der Festbettkatalysa- 
torschuttung 1 von > 165 NI/1 • h oder von > 170 Nl/1 • hbzw. > 175 Nl/1 • h oder > 180N1/1 • h, sondem auch bei 50 
Propenbelastungen der Festbettkatalysatorschuttung 1 von > 185 Nl/1 • h, oder > 190 N1A • h bzw. > 200 Nl/1 • h, 
oder > 210 N1A • h sowie bei Belastungswerien > 220 Nl/1 • h, oder > 230 Nl/1 • hbzw. > 240 Nl/1 • h oder, > 
250 Nl/l • h. 

Dabei uberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das erfindungsgemaB verwendete Inertgas 
zu > 30 Vol.-%, oder zu > 40 Vol.-%, oder zu > 50 Vol.-%, oder zu > 60 Vol.-%, oder zu > 70 Vol.-%, oder zu > 55 
80 Vol.-%, oder zu > 90 Voi.-%, oder zu > 95 VoL-% aus raoiekularem Stickstotf besteht. Bei Propenbelastungen ober- 
halb von 250 Nl/1 • h wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren die Mitverwendung von inerten (inerte Verdunnungs- 
gase sollen generell solche sein, die sich beim einmaligen Durchgang zu weniger als 5%, bevorzugt zu weniger als 2% 
umsetzen) Verdiinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO2, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen 
empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Genii sche aber auch bereirs bei geringeren Belastungen mit- 60 
verwendet oder als alleinige Verdunnungsgase verwendet werden. Femer uberrascht, daB das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren mit einer uber die Reaktionszonen A, B betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Festbettkatalysator- 
schuttung 1 durchgefuhrt werden kann, ohne in nennenswerteni Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu er- 
leiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 den 65 
Wert von 600 Nl/1 • h nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen der Festbettkatalysator- 
schuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 
300 Nl/1 ■ h, haufig < 250 Nl/l • h. 
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Der Arbeilsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) 
als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 
bis 3,5 bar liegen. Normalcnveise wird der Reaktionsdruck 100 bar nicht iiberschreiten. 

Das molare Verhaltnis von O2 : C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch muB erfindungsgemaB > 1 betragen. Ubli- 
5 cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von 0 2 : C 3 H 6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch erfindungsgemaB > 1.5 und < 2.0. 

Als Quelle fiir den im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens erforderlichen molekularen Sauerstoff kommt so- 
wohl Luft, als auch an molekularem Stickstoff enireicherte Luft (z. B. > 90 Vbl.-% 0 2 , < 10 Vol.-% N 2 ) in Betracht. 

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 VoL-%, hau- 
10 fig bei 5 bis 12 VoL-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolurnen). 

Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Case (einschlieBlich 
WasserdampO-Volumen verhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1 : (1.0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 
1 : (1,7 bis 2, 3) : (10 bis 15) durchfuhren. 

Normalerweise enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 
IS weiteren Komponenten. 

Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betrachu deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 

D. h.. prinzipiell konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP- 
A 15565. DE-C 28 30 765, EP- A 807465, EP-A 279374, DE-A 33 00 044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE- 

20 A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-A 91/294239, EP-A 293224 
und EP-A 700714 offenbart werden. erfindungsgemaB eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fiir die beispieihaften 
Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE-A 197 46 210 und 
der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang ein Kata- 
lysator gemaB Beispiel lc aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender Katalysator, dessen 

25 Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Mo^Ni^Z^Fe^Bi^ooesKo.oeO* • 10SiO? aufweist. Ferner sind hervorzu- 
heben das Beispiel mil der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: Mo l2 Co7Fe 3 Bio,6Ko,08Sii.60 x ) als 
Hohlzylindcrvollkatalysator der Geometric 5 mm x 3 mm x 2 ram (AuBcndurchmcsscr x Hone x Inncndurchmcsscr) so- 
wie der Multimetalloxid II -Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. Ferner waren die Mulumetalloxid- 
Kataiysatoren der US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese Hohlzylinder eine Geometrie 

30 5 mm x2 mmx2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mmx4 mm (jeweils Au- 
Bendurchmesser x Hone x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine Vielzahl der fur die Festbettkatalysatorschuttung 1 erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen 
lafit sich unter der allgemeinen Formel I 

35 MOL^BiaFetX^X^X^tOa (D, 

in der die Variablen nachfolgehde Bedeutung aufweisen: 

X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 
40 X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Woliram, 
X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
45 c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
f=0bisl0und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 

50 

subsummieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden ublicherweise in Substanz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindem geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d. h., mit der Aktivmasse be- 
schichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpem, eingesetzL Selbstverstandlich konnen sie aber auch in Pulverform als 

55 Katalysatoren angewendet werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch der Bi, Mo und Fe umfassende Mul- 
tirnetalloxidkatalysator ACS-4 der Fa. Nippon Shokubai verwendet werden. 

Prinzipiell konnen die erfindungsgemaB fur die Festbettkatalysatorschuttung 1 geeigneten Aktivmassen, insbesondere 
jene der allgemeinen Formel I, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer ele- 
mentaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammen- 

60 gesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses hei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann so- 
wohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) so- 
wie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemisch aus Inertgas, NH 3 , CO und/oder H 2 ) erfolgen. Die Calcinati-. 
onsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen 
fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei de- 

65 nen es sich bereits urn Oxide handelt und/oder urn solche Verbindungen. die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit 
von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Ci- 
trate, Acetate, Carbonate. Aminkomplexe. Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie 
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NH4OH, (NH4) 2 C0 3 , NH4NO3. NH4CHO2. CH3COOH, NH4CH3CO7 und/oder Ammoniumoxalau die spatestcns beim 
spateren Calcinieren zu gasfdrmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, konnen in 
das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen I kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 5 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfails Verdichten der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
dungen in Form einer waSrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische 
werden beim beschriebenen Mischveifahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden 
Quellen der elementaren Konsutuenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- ia 
schlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrock- 
nung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. 

Die erfindungsgemaB als Akrivmasse fur die Festbertkaralysatoren 1 geeigneten Multimetalloxidmassen. insbesondere 
jene der allgemeinen Formel I, konnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimm- 
ten Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calci- 15 
nation erfolgen kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinienen und/ oder par- 
tiell calcinierten Voriaufermasse durch Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Ex- 
trudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfails Hilfsmittel wie z. B. Graphit 
oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas. Asbest, Si- 
liciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder 20 
oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine 
Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, 
wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulver formigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht und/ 
oder partiell calcinierten Voriaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die 25 
Beschichtung der Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehba- 
rcn Bchaltcr ausgcfuhrt, wic cs z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bckannt ist. 
ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 
Aufbringen. z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten Pul- 
vermasse wird zweckmafiigerweise im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders be- 30 
vorzugt im Bereich 150 bis 250 um liegend gewahlt. 

Als Tragermaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper nutdeudich ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 35 
lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformigen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5, mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als Tragerkorper liegt die 
Wanddicke dariiber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringformige Tra- 
gerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 40 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalydsch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Gunstige erfindungsgemaB fur die Festbettkatalysatorschuttung 1 zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind 
femer Massen der allgemeinen Formel E 45 

[Y l a Y 2 b O x .]p[YVY 4 d-Y 5 e .Y 6 f Y 7 g Y 2 h O y .] q OH), 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

50 

Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Y 3 = ein Alkalimetall. Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 

Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 55 

Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 7 = ein seltenes Erdmetail, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 
Gallium, Indium, Siiicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a' = 0.01 bis 8, 

b' = 0.1bis30, 60 
c' = 0 bis 4, 
d' = 0 bis 20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0bis6, 

g' = Obis 15, 65 
h'^Sbisl^ 

x'^' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in H bestimmt werden 
und 
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p,q = Zahien, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 
schiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bcreichc der chcmischen Zusammensetzung Y l a Y 2 bO x % deren GroBtdurch- 
5 messer (Iangste (lurch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzfla- 
che) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 urn, haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 bis 50 bzw. 25 urn. betragt. 
Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multimetalloxidmassen II sind solche. in denen Y l Wismut ist. 
Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Forrael DI 

lu [Bi a -z 2 b -o x -] p - [z 2 L2 z 3 c -z 4 d -F e -z 5 r z 6 g -z 7 h -o r ] q - cm) 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 

Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 
15 Z 3 = Nickel und/oder KobalU 

Z 4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
20 a" =0,1 bis 1, 

b" = 0,2 bis 2, 

c" = 3 bis 10, 

d" = 0,02 bis 2, 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
25 f = Obis 5, 
g" = 0 bis 10, 
h" = 0bisl, 

x*\y" = Zahien, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in DI bestirnmt wer- 
den, 

30 p M ,q" = Zahien, deren Verhaltnis p7q w 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen, wobei diejenigen Massen HI ganz besonders bevorzugt werden, in denen ZV = (WoLfram)b- und Z 2 ^ = 
(Molybdan) L2 ist. 

Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol.-% (bevorzugt wenigstens 50 mol.-% und besonders bevorzugt we- 
35 nigstens 100 mol.-%) des gesamten Anteils [Y l aY 2 bO x ] p ([Bi a -Z 2 b*O x -] p -) der erfindungsgemaB geeigneten Multimetall- 
oxidmassen II (Multimetalloxidmassen IH) in den erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidmassen II (Multimetali- 
oxidmassen HI) in Form dreidimensional ausgehender, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen 
-Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung 
Y l a Y 2 bO x - [Bi a -Z 2 b -O x -] vorliegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 urn liegt. 
40 Hinsichtlich der Formgebung gilt beziiglich Multimetalloxidmassen II-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 
massen I-Katalysatoren Gesagte. 

Im Unterschied zur Festbettkatalysatorschiittung 1 kann sich erfindungsgemaB die Festbettkatalysatorschiittung 2 so- 
wohi in einer eine einheitliche Temperatur aufweisenden Reaktionszone (Reaktionszone C) als auch in zwei voneinander 
verschiedene Temperaturen aufweisenden, raumlich aufeinanderfolgenden, Reaktionszonen D, E befinden. 
45 ErfindungsgemaB zweckmaBig betragt die Temperatur der Reakuonszone C 230 bis 285 °C. Ferner betragt die Tempe- 
ratur der Reaktionszone D erfindungsgemaB zweckmaBig 245 bis 275°C und die Temperatur der Reaktionszone E liegt 
erfindungsgemaB vorteilhaft wenigstens 20°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 
bis295°C. 

Je hoher die Propenbelastung der Festbettkataiysatorschuttung 1, und damit ganz automatisch die Acroleinbelastung 
50 der Festbettkataiysatorschuttung 2, beim erflndungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, desto vorteilhafter ist eine An wen- 
dung zweier Temperaturzonen D, E anstelle einer Temperaturzone C. Dabei sollte die DifFerenz zwischen der Tempera- 
tur der Reaktionszone D und der Temperatur der Reaktionszone E urn so grofier gewahlt werden, je hoher die Reaktan- 
denbelastung gewahlt wird. 

Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erflndungsgemaBen Verfahren aber nicht mehr als 
55 40°C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone D und der Temperatur der Reaktions- 
zone E kann erfindungsgemaB bis zu 15°(J, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. 

ErfindungsgemaB wesentlich ist, daB der in der zweiten Reaktionsstufe benotigte Sauerstoff bereits im Reaktionsgas- 
ausgangsgemisch fur die erste Reaktionsstufe enthalten ist. 

AuBerden in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch normalerweise im we- 
60 sentlichen keine weiteren Komponenten. 

Die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschiittung 2 ist beim erflndungsgemaBen Verfahren eine automausche 
Konsequenz der in der ersten Reaktionsstufe gewahlten Propenbelastung der Festbettkatalysatorschiittung 1 sowie der in 
der ersten Reaktionsstufe gewahlten Reakdonsbedingungen, einschlieBlich der gewahlten Reakdonsgasausgangsge- 
mischzusammensetzung. 

65 In der Regel wird beim erflndungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschiittung 2 etwa 
10NI/1 • h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/1 • h unterhalb der Propenbelastung der Festbettkataiysatorschuttung 1 liegen. 
Dies ist prirnar darauf zuriickzufuhren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch Selektivitat zu Acrolein 
in der Regel nicht 100% erreichen. 
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Bei in an sich bekannter Weise geeigneter Wahl der Festbettkatalysatorschuttung 2 kann beim erfindungsgeniaBen 
Verfahren die uber beide Reaktionsstufen bilanzicrte Seiekti vital der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Pro- 
pen, selbst bei hochsten Propenbelastungen der Festbettkatalysatorschuttung 1 bei Werten > 83 mol.-%, haufig bei > 
85 mol.-%, oder > 88 mol.-%, oft bei > 90 mol.-%, oder > 93 moL-% liegen. 
V N Als erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysatoren 2 koinnien fur die gasphasenkatalytische Acroleinoxida- 5 

tion in der zweiten Reaktionsstufe alle diejenigen in Betrachu deren Aktivrnasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes 
Multimetalloxid ist. 

SolchermaBen geeignete Multimetalioxidaktivmassen konnen beispielsweise der US-A 3 775 474, der US- 
A 3 954 855, der US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnornmen werden. Ferner eignen sich in besonderer Weise 
die Multimetalioxidaktivmassen der EP-A 427 508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 51 805, der DE-AS 26 26 887 10 
der DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Besonders bevorzugt sind in die- 
sem Zusammenhang die beispielhaften Ausfuhrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

Fine Vielzahl der fur Fesrhettkatalysatoren 2 geeigneten Multinietalloxidaknvmassen laBt. sich unrer der allgemeinen 
Formel IV 

Mo l2 V a X ^^X^X^fX^On (IV) 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, o 0 

X 2 = Cu, Ni. Co, Fe. Mn und/oder Zn. 

X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 25 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 
c = 0,5 bis 18, 
d = 0 bis 40. 
e = 0 bis 2, 
f=0bis4, 
g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird, 

subsummieren. 35 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfaBt werden: 

X l =W, Nb, und/oder Cr, 

X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 4D 
X 3 = Sb, 

X 4 = Na und/oder K, 
X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 
X 6 = Si, Al, und/oder Ti, 

a = 1,5 bis 5, 45 
b = 0,5 bis 2, 
c = 0,5 bis 3, 
d = 0 bis 2, 
e = 0 bis 0,2, 

f = 0 bis 1 und 50 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV besummt wird. 

Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 

Mo l2 V a .Y l b Y 2 c Y 5 f Y 6 g O n . (V) 55 

mit 

Y l = W und/oder Nb, 

Y 2 = Cu und/oder Ni, 60 
Y 5 = Ca und/oder Sr, 
Y 6 = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 4, 
b' = 1 bis 1,5, 

c'= 1 bis 3. 65 
f = 0 bis 0,5 
g' = 0 bis 8 und 

n* = eine Zahl. die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V besummt wird. 
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Die erfindungsgemaB geeigncten MuLtimetalloxidaktivmassen (TV) sind in sich bekannter, z. B. in der DE- 
A 43 35 973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaltiich. 

Prinzipiell konnen erfindungsgemaB fur Festbettkatalysatoren 2 geeignete Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere 
solche der allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, da8 man von geeigneten Quellen ihrer 

5 elementaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusanv 
mengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 6CX) 0 C calciniert. Die Calcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) 
sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H2, NH3, CO, 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase fur sich) durchgefuhrt werden. Die Calcina- 

to tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
len fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidakuvmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei 
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder urn solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen- 
heit von Sauerstoff, in Oxide uherfuhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen IV kann in trockener 

15 oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
ander vermischt. Besonders innige Trockengernische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn 

20 ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als L6- 
sungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrocknung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 
150°C erfolgt. 

Die erfindungsgemaB als Aktivmassen der Festbettkatalysatoren 2 fur die zweite Reaktionsstufe geeigneten Multime- 

25 talioxidmassen. insbesondere jene der allgemeinen Formel IV, konnen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in 
Pulverfonn als auch zu bestiimiilen Katalysatorgeoinelrien gefonnL eingesetzt werden, wobei die Fonngebung vor oder 
nach der abschlicBcndcn Calcination erfoigen kann. Bei spiels wcisc konnen aus der Pulvcrform der Aktivmassc oder ih- 
rer uncalcinierten Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Ex- 
trudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden. wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit 

30 oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Si- 
liciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder 
oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzy Under ist eine 
Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, 
wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 nun betragen kann. 

35 Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverfdrmigen Aktivmasse oder ihrer pulvertormigen, noch nicht calci- 
nierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfoigen. Die Beschichtung der 
Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren Behalter ausge- 
fiihrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach 

40 dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten 
Pulvermasse wird zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders 
bevorzugt im Bereich 150 bis 250 um liegend, gewahlt. 

Als Tragermaterialien konnen dabei iibliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oderSilikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper 

45 konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein. wobei regeimaBig geformte Tragerkorper nut deutlich ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformigen Tragem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als Tragerkorper liegt die 

50 Wanddicke daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringforrnige Tra- 
gerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geornetrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheil der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalytisch akdven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

55 GUnstige erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 fur die zweite Reaktionsstufe erfindungsgemaB zu verwen- 
dende Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel VI, 

[D] p [E] q (VI), 

60 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

d = MO^Va-zVzVzvzVzVzVo*-, 

E: = Z 7 P Cu h -H r Oy, 
7} = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
7? = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
65 Z 3 ss Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 
Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 
Z 6 = Si, AL Ti und/oder Zr, 
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Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 
a" = 1 bis 8, 
b M = 0,2 bis 5, 
c M = 0 bis 23, 

d M = 0 bis 50, 5 
e" = 0 bis 2, 
f = 0 bis 5, 
g" = 0 bis 50, 
h" =4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und io 
x".y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Ilaufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestinunt wer- 
den und 

p,q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 berragt, 

und die dadurch erhaldich sind. da6 man eine Mulumetalloxidmasse E 15 
Z 7 l2 Cu h -Hi.O y - (E), 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete teste Ausgangsmasse 1 in 
eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der Eleniente Mo, V, 20 
Z 1 . Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , Z 6 . die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

MO l2 V a -Z l b -Z 2 c -Z 3 d -Z 4 e -Z 5 r Z 6 g - (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultierende 25 
waBrige Mischung trocknet, und die so gegebene Irockene Vorlaufeniiasse vor oder nach ihrer Trocknung zur gewunsch- 
ten Katalysatorgcomctric bci Tcmpcraturcn von 250 bis 600°C calcinicrt. 

Bevorzugt sind die Multimetailoxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung 
von Multimetailoxidmassen VI-Katalysatoren enthalten z. B. die EP- A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE- 30 
A 195 28 646. 

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezuglich Multimetailoxidmassen VI-Katalysatoren das bei den Multimetailoxid- 
massen IV-Katalysatoren Gesagte. 

Selbstredend konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl Festbettkatalysatorschuttungen 1 als auch Festbett- 
katalysatorschuttungen 2 verwendet werden, deren volumenspezifische Akuvitat in Strdmungsrichtung des Reaktions- 35 
gasausgangsgemisches kontinuierlich, abrupt oder stufenformig zunimmt (dies kann z. B. wie in der WO 98/24746, der 
EP-A 450596. der EP-A 792866 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdunnung mit Inertma- 
Cerial bewirkt werden). Ebenso konnen erfindungsgemaB neben Stickstoff, Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden die in 
der EP-A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan 
etc.) eingesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemi- 40 
sches zunehmenden volumenspezifischen Aktivitat der Festbettkatalysatorschuttungen. 

ErfindungsgemaB kann die Reaktionszone B raumlich unmittelbar an die Reakuonszone C bzw. D anschlieBen. D. h., 
die Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 konnen erfindungsgemaB unmittelbar aneinandergrenzen. Selbstverstandlich 
konnen sie aber auch durch Inertmaterialschuttungen und/oder Luft voneinander getrennt sein. 

Als trennende Inertmaterialien kommen z. B. die in der DE-C 28 30 765 sowie die in der EP-A 911313 als Reaktions- 45 
zonen voneinander trennenden Inertmaterialien in Betracht. ErfindungsgemaB wird eine solche Inertmaterialschuttung 
der Festbettkatalysatorschuttung 2 zugerechnet, d. h., auf derselben Temperatur wie die Reaktionszone C bzw. D gehal- 
ten. 

Erfindungswesentlich ist, daB sich beide Reaktionsstufen, d. h., sowohl die Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 als 
auch die Reaktionszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in einem einzigen Vielkontaktrobr-Rohrbundelreaktor befinden. 50 

D. h., die Verwirklichung des erfindungsgemaBen Verfahrens muB in einem sogenannten Mehrtemperaturzonen-Rohr- 
biindeireaktor erfolgen, wie er am Beispiei von zwei Temperaturzonen in den Schriften DE-C 28 30 765, DE- 
C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbart ist, 

D. h., die erfindungsgemaB zu verwendenden Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 sowie eine diese gegebenenfalls 
voneinander trennende Inertmaterialschuttung befinden sich raumlich aufeinanderfolgend in den Metallrohren eines 55 
Rohrbiindelreaktors (bei vertikaler Ausrichtung der Reaktionsrohre betindet sich zweckmaBigerweise diejenige der bei- 
den Festbettkatalysatorschuttungen oben, deren Standzeit die geringere ist) und urn die Metallrohre werden voneinander 
im wesentlichen raumlich getrennte Temped ermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den 
sich das jeweilige Salzbad erstreckt, reprasentiert erfindungsgemaB eine Temperaturzone. D. h., im erfindungsgemaBen 
Normal fall umstromr ein Salzbad A denjenigen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A) in welchem sich die oxida- 60 
live Umsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 
80 mol.-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in weichem sich die 
oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von we- 
nigstens 90 mol.-% vollzieht. In beiden vorgenannten Rohrabschnitten befindet sich die Festbettkatalysatorschuttung 1 . 
Ein wei teres Salzbad C oder zwei weitere Salzbader D, E umstromen die Rohrabschnitte, innerhalb derer sich die Fest- 65 
bettkatalysatorschuttung 2 sowie gegebenenfalls die die beiden Festbettkatalysatorschuttungen voneinander trennende 
Inertmaterialschuttung befindet und in denen sich die Acroleinumsetzung vollzieht. 

I Jblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem Hei6punkmiaximum der Reaktionszone A. In ent- 
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sprechender Weise liegt der Beginn der Reaktionszone E normalerweise hinter dem HeiBpunktmaxirnum der Reaktions- 
zone D. 

Jedes der Temperier(Salz-)bader A, B, C bzw. A, B, D. E kann erfindungsgemaB relativ zur Strom ungsrichtung des 
durch die Reaktionsrohre strdmenden Rcaktionsgasgemisches im Gleichsirom oder im Gegenstrom durch den die Reak- 
S tionsrohre umgebenden Rauni gefuhrl werden. 

ZweckmaBigerweise wird entweder in alien Reaktionszonen eine Gleichsirom- oder eine Gegenstromfuhrung ange- 
wendet. Giinstig ist es auch, in der Reaktionszone A eine Gleichstromfuhrung und in der Reaktionszone B eine Gegen- 
stromfuhrung (oder umgekehrt) anzuwenden. Desgleichen gilt fur die Reaktionszonen D, E. 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 
to relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung des Temperiermediums noch eine Querstrornung uberla- 
gern, so daB die einzeine Reaktionszone einem wie in der HP- A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohr- 
biindelreaktor enlspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbiindel ein maanderibrmiger Strdmungs- 
verlauf des Warmeaustauschmittels resultiert. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch der Festbettkatalysatorschuttung 1 auf die Reaktions- 
15 temperatur vorerwarrnt zugefuhrt. 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf Ihr Innendurchmesser betragt in der Regei 20 bis 30 mm. 
haufig 21 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sichdie im Rohrbiindelbe halter untergebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reakti- 
20 onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Norrnalfall 
homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand derzentrischen Innen- 
achsen von zueinander nachsdiegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. 
z. B. EP-B 468290). 

25 AIs Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie KaliuinnilraL Kaliumnitrit, Natriuiiinitrit und/oder Natriuiiinitrat, oder von niedrig 
schmclzcndcn Mctallcn wic Natrium, Quccksilbcr sowic Lcgicrungcn vcrschicdcncr Mctallc. 

In der Regei wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellauonen der Strornfuhrung in den Mehrzonenrohrbundelre- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt. daB die 

30 Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittstelle aus der Reak- 
tionszone (bedingt durch die Exothermie der Reaktion) um 0 bis 15°C ansteigt. D. h.. das vorgenannte AT kann erfin- 
dungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 bis 6°C betragen. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaB normalerweise 
300 bis 370°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 

35 normalerweise einerseits 305 bis 380°C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Eintrittstempe- 
ratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb 
-der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 10°C, bis zu 20°C, bis zu 25°C, 

40 bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdiffe- 
renz aber nicht mehr als 50°C betragen. Je hbher die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung 1 beim erfin- 
dungsgemafien Verfahren gewahlt wird, um so groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warme- 
austauschmittels in die Reaktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B 
sein. 

45 Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgemaB 305 
bis 375°C und besonders vorteilhaft 305 bis 370°C. 

In entsprechender Weise liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C normaler- 
weise bei 230 bis 300°C vorzugsweise bei 230 bis 285°C. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D liegt ublicherweise bei 230 bis 280°C 
50 (zweckmaBig bei 245 bis 275°C) und die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone E betragt 
im Norrnalfall 250 bis 300°C (zweckmaBig 265 bis 295°C). 

Vorzugsweise liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone E wenigstens 10°C bzw. 
wenigstens 20°C oberhalb der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D. 

Die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone E und in die Reak- 
55 tionszone D sollte erfindungsgemaB um so groBer gewahlt werden, je hoher die Propenbelastung der Festbettkatalysator- 
schuttung 1 gewahlt wird. Normalerweise betragt diese Differenz nicht mehr als 50°C Sie kann jedoch bis zu 15°C, bis 
zu 25°C\ bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. 

Werden die Festbettkatalysatorschuttungen 1 und 2 erfindungsgemaB durch eine Inertmaterialschuttung voneinander 
getrennt, betragt die Lange der Inertmaterialschuttung ublicherweise < 30%, haufig £ 20%, in der Regei jedoch > 10% 
60 der T ,ange der Fesrhettkatal ysatorschutt.ung 2. 

Solche Inertmaterialien konnen z. B. Spiralen aus Edelstahl, Ringe aus Steatit oder Kugeln aus Steatit sein. Bei den 
Inertmaterialien kann es sich aber auch um einzeine in die Reaktionsrohre einzubringende, bis zu 50 cm lange, Spiralen 
(vgl. EP-B 35 1 1 67) handeln. 

An dieser Stelie sei auch noch einmal darauf hingewiesen, daB ftir eine Realisierung der errindungsgemaBen Mehrzo- 
65 nenfahrweise insbesondere auch das in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Prinzip angewendet werden kann, das die 
Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warrneaustauschmittel einer Reaktionszone eine Teilmenge an ein kalteres War- 
meaustauschmittel einer anderen Reaktionszone abzufuhren. um gegebenenfalls ein Aufwarmen eines kalten Reaktions- 
gasausgangsgemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. 

10. 
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Femer kann die Rohrbundelcharakteristik innerhaJb einer indivduellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 be- 
schrieben gestaltet werden. 

Bemerkenswerterweise bedingt die erfindungsgemaBe Verfahrensweise bei vorgegebener Propenbetastung sowie vor- 
gegebenem Umsatz und Seiekdvitat eine deudich veriangsamte Zunahme des Druckabfalls in der Reaktionszone C bzw. 
in den Reaktionszonen D, E. Dies wird u. a. darauf zuruckgefuhrt, daB die erfindungsgemaBe Gesraltung der ersten Re- 
aktionsstufe ganz offensichtlich die Verfluchtigung des M0O3 mindert, was letztlich erst die Durchfuhrung der erfin- 
dungsgemaBen Verfahrensweise in einem einzigen Rohrbundelreaktor ermoglicht. 

Erfindungswesentlich ist auch, daB das erfindungsgemaBe Verfahren nicht in notwendiger Weise der Mitverwendung 
ciner Zwischenschicht aus Inertmaterial bedarf. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine kontinuierliche Durchfuhrung. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. rektifikativ und/oder kristallisativ) abgetrennt werden 
kann. Nichr umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwenderes und/oder im Veriauf der Realction gebildefes inenes Ver- 
diinnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation ruckgefiihrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die Ruckfuhrung zweckmaBigerweise in die Reaktionszone A. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Seiekdvitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
ft niert: 

Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) =■ — X 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 



Selektivitat der 
Produktbildung = 



Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 
Molzahl umgesetztes Edukt 



X 100 



Verweilzeit (sec.) = 



mit Katalysator gefulltes 
Leervolumen des Reaktor s (1) 

durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl/h) 



X 3600 



30 



35 



Patentanspriiche 

40 

1. Verfahren der kataiytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, rnolekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas endialtendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sau- 
erstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C 3 H 6 > 1 enthalL in einer ersten Reaktionsstufe unter An- 
wendung einer Propenbelastung von > 160 Nl Propen/1 Festbettkatalysatorschiittung 1 • h so uber eine Festbettka- 
talysatorschuttung I, die in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reakuonszonen A, B angeordnet ist, wobei die 45 
Temperatur der Reakdonszone A 300 bis 370°C und die Temperatur der Reaktionszone B 305 bis 380°C betragt und 
gleichzeidg wenigstens 5°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt und deren Akdvmasse wenigstens 

ein wenigstens die Elemente Mo, Fe und Bi enthaltendes Muitimetalloxid ist, fuhrt, daB sich die Reaktionszone A 
bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang 
durch die Festbettkata-lysatorschuttung 1 > 90 niol.-% und die damit einhergehende Seiekdvitat der Acroleinbil- 50 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol.-% betragen, und das dabei resul- 
tierende Produktgasgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
O2 : C3H4O > 0,5 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe so uber eine Festbettkatalysatorschuttung 2, die entwe- 
der in einer einzigen Reakdonszone C oder in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen D, E angeord- 
net ist, wobei die Temperatur der Reakdonszone C 230 bis 300°C und die Temperatur der Reakdonszone D 230 bis 55 
280 W C und die Temperatur der Reakdonszone E 250 bis 300°C betragt und gleichzeidg wenigstens 5°C oberhalb der 
Temperatur der Reakdonszone D liegt und deren Akuvmasse wenigstens ein wenigstens die Elemente Mo und V 
enthaltendes Mulumetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang durch die Reaktions- 
zone C bzw. die Reakuonszonen D und E 90 mol.-% und die Seiekdvitat der uber alle Reakuonszonen bilanzierten 
Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, 80 mol.-% betragt, wobei die zeitliche Ahfolge, in der das Re- 60 
aktionsgasausgangsgemisch die Reakuonszonen durchstromt der alphabeuschen Abfolge der Reaktionszonen ent- 
spricht, dadurch gekennzeichnet, daB sich beide Reakdonsstufen, d. h., sowohl die Festbettkatalysatorschuttungen 
1 und 2 als auch die Reakuonszonen A, B und C bzw. A, B, D und E in einem einzigen Vielkontaktrohr- Rohrbun- 
deireaktor befinden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reakdonszone A bis zu einem Propenumsatz 65 
von 50 bis 70 mol.-% erstreckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reakdonszone A bis zu einem Propenumsatz 
von 65 bis 75 mol.-% erstreckt. 



11 



BNSDOCID: <DE 1 99551 68A1 _l_> 



DE 199 55 168 A 1 



4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung der Festbettka- 
taiysatorschiittung 1 > 180 Nl/1 • h betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse der Fesfbettkatalysa- 
torschiittung 1 wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

MO l2 Bi a Fe b X i cX 2 d X 3 c X 4 f O n (I), 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Rrdal kali metal 1, 

X 3 = Zink. Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, 

c = 0 bis 10, 

d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 8, 

f=0bis lOund 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeil und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedencn Elemente in I bestimmt 
wird, 

ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichneu daB die Temperalur der Reakuonszone E 
wenigstens 20°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D liegt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die iiber beide Reaktionsstufen bilan- 
zierte Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 90 mol.-% betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse der Festbettkatalysa- 
torschuttung 2 wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel IV 

Mo^VaX'bX^X^X^X^gOn (IV), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 = W, Nb. Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 

X 4 = eines oder mehrere Alkulirnetalle, 

X 5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Ai, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 

c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

f=0bis 4, 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt 
wird, 

ist. 
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